Hyper-polarisable fluorescent di:oxa:borin(s) with good polymer compatibility 
Patent Number: DEI 9532828 
Publication date: 1996-03-21 

Inventor(s): BECKMANN STEFAN DR (DE); SENS RUEDIGER DR (DE); 

WAGENBLAST GERHARD DR (DE); HARTMANN HORST PROF DR (DE); 

GOERLITZ GUNTER (DE) 

Applicant(s): BASF AG (DE) 

Requested Patent: DEI 9532828 

Application Number: DEI 995 1032828 19950906 

Priority Number(s): DE19951032828 19950906; DE19944433019 19940916 
IPC Classification: C09B23/10; C09B23/14; C09K1 1/06; C07F5/02; C08K5/55; 
H04B 10/00 

EC Classification: C07F5/02B, C09B23/10, C09B23/14H, C09K11/06 
Equivalents: 



Abstract 



Dioxaborins (I) of formula (A) are new. R = CH=(CH-CH=)qCH-D (q = o, 1, 2, 3 or 4); 
p = 1, 2 or 3; L<1>, L<2> = halogen or 1-6C alkoxy, or L<1>L<2> = a gp. of formula 
(IIA), (IBB) or (IIC): n = 0, 1 or 2; Y<1>, Y<4> = H, Me, -CH20H or -CH(OH)-CH20H; 
Y<2>, Y<3> = H or -CH20H; Z<1>, Z<2> = H or 1-6C alkyl; D = a gp. of formula 
(HIA), (IIIB), (IIIC) or (HID): R<1>, R<2> = H, opt. substd. 1-8C alkyl, opt. with 1 or 2 
ether O atoms in the chain, 3-4 C alkenyl, 5-7 C cycloalkyl, phenol or tolyl; or 
NR<1>R<2> = a 5-6 membered satd. heterocyclic gp., opt. contg. other heteroatoms; 
R<5> = 1-8 C alkyl; A = a mono- to tri-valent gp. derived from a benzene of formula 
(IV): ring K may be benzoannelated; X = 1-6 C alkyl, 1-6 C alkoxy, 1-6 C alkoxythio, 
CN, CHO, N02, halogen or <+>N(R<5>)3An<->; An<-> = the equiv. of an anion; if p = 
1, A may also = 5-halothien-2-yl; and if p = 2 or 3, X may also = H. 
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(S) Methinfarbstoffe 8uf Basis von Dioxaborinen 
(§) Dioxa bonne der Formal 
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(CH CH= )qCH D 



00 
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CM 
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in 



in der 

p 1, 2 oder 3, 

q 0, 1, 2, 3 Oder 4, 

L 1 und I 2 Halogen oder C r C 8 -Alkoxy Oder L 1 und L 2 

zusammen ein BruckengGed dee jeweils uber ein Sauerstoff- 

atom an das Boratom gebunden ist, 

Z 1 und Z 2 Wasserstoff oder C r C ft -Alkyi, 

D fur einen Rest aus der Anifin-, Aminothienyf- oder 

Aminothiazolreihe und 

A einen ein- bis drerwertigen Rest aus der Benzolreihe oder. 
wenn p fOr 1 stent auch 5-Halogenthienyl bedeuten, 
sowie ihre Verwendung In der nlchtlinearen Optik oder als 
Fluoreszenzfarbstoffe. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingareichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Dioxaborine der Formel I 



10 



15 




CH= (CH CH = )qCH D 



J P 



in der pfQr 1,2 oder 3, 

20 V^nd S^h5n^ig voneinander jeweils fur Halogen odcr Ci -Ce-Alkoxy oder L 1 und L 2 zusammen fur einen 
Rest der Formel 



30 



Y 1 CH' O 



(Y 2- 



I 



-Y3): 



Y 4 CH O 



worin 0, 1 oder 2, Y 1 und Y 4 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl, Hydroxymethyl oder 
1,2-Dihydroxyethyl und Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder Hydroxymethyl bedeuten, 
Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff oder d — Q-Alkyi, 
35 D fQr einen Rest der Formel 
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(Ila) 




.R 5 



•R2 



(lib) 



oder 



R2 



(IIC) 



(lid) 



worin 

60 R l und R 2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, C-OAlkyi, das gegebenenfalls substituiertist und 
durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, Ca-CVAlkenyt, Cs-CT^Cycloal- 
kyl, Phenyl od r Tolyl der zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen funf- oder sechsghedngen 
gesattigten heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalt, 
R 3 Wasserstoff, C,-Ce-Alk xy oder Q - CV Alkanoyloxy, 

65 R 4 Wasserstoff, Halogen, Ci -Cg-Alky!, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substitutes Ben- 
zyl, Cyclohexyi, ThienyL Hydroxy, Ci-Ce-Mono- oder Dialkylamino oder einen fQnf- oder secfasguedngen 
gesattigten heterocyclischen Rest, der neben einem Stickstoffatom gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalt 
und Qber das Stickstoffatom an den Thiophen- oder Thiazolring gebunden ist, und 
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R 5 Ci — Ce-Alkyi bedeuten, und 

A ffir einen ein- bis dreiwertigen Rest, der sich von cincm Benzol der Formel III 



X (in) 



ableitet, worin der Ring K benzoanelliert sein kann und X d— Ce-Alkyi, Ci-C6-AIkoxy,_Ct — Q-Alkylthio, 
Cyano, Fonnyl Nitro, Halogen oder einen Rest der Formel 



N(R 5 ) 3 Ai? 

bedeuten, in der R 5 die obengenannte Bedeutung besitzt und An e das AquivaJent eines Anions ist, stehen, 

mit der MaBgabe, daB wenn p 1 ist, A auch 5-Halogenthien-2-yi bedeutet und daB wenn p 2 oder 3 ist, X in 

Formel III auch Wasserstoff bedeutet, 

sowie ihre Verwendung in der nichtlinearen Optik oder als Fluoreszenzfarbstoffe. 

Aus Z. ChenL, Band 24, Seiten 292 und 293, 1 984, sind bereits Dioxaborine ahnlicher Struktur bekannt 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es nun, neue Methinfarbstoff e auf Basis von Dioxaborinen bereitzu- 
stellen. Die neuen Dioxaborine sollten sich vorteflhaft zur Anwendung in der nichtlinearen Optik eignen. 
Insbesondere sollten solche Farbstoffe groBe Hyperpolarisierbarkeitswerte, eine gute thennische Stabilitat, 
gute Vertrfiglichkeit mh den in nichtlinear optischen Systemen zur Anwendung kommenden Polymeren sowie 
gute Filmbildungseigenschaften mit Copolymeren aufweisen. AuBerdem sollten die neuen Dioxaborine sich 
vorteilhaft als Fluoreszenzfarbstoffe eignen, wobei sie eine hohe thermische Stabilitat und gute Fluoreszenz- 
quantenausbeuten aufweisen sollten. 

DemgemSB wurden die eingangs weiter bezeichneten Dioxaborine der Formel I gefunden. 

AHe in den obengenannten Formeln auftretenden AlkyI- und Alkenylgruppen konnen sowohl geradkettig als 
auch verzweigt sein. 

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Alkyigruppen auftreten, so kOnnen als Substituenten z. B. 
Cyano, Phenyl Tolyl Halogen, Hydroxy, Q — Cg-Alkanoyloxy, Acryloyloxy, Methacryloyioxy, O-CcAlkoxy- 
carbonyl oder Q — C4- Alkoxycarbonyioxy, wobei im letzten Fall die Alkoxygruppe durch Phenyl oder 
C, — C-Alkoxy substituiert sein kann, in Betracht kommen. Die Alkyigruppen weisen in der Regel dann 1 bis 3, 
vorzugsweise 1 oder 2 Substituenten auf. 

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenylgruppen auftreten, so konnen als Substituenten z. B. 
Ci— Q-Alkyl, O-CVAIkoxy, Amino, Hydroxy, Halogen oder Nitro in Betracht kommen. Die Phenylgruppen 
weisen in der Rege! dann 1 bis 3, vorzugsweise 1 oder 2 Substituenten auf. 

Reste R 1 , R 2 , R 4 , R 5 , X, Z 1 und Z 2 sind z. B. Methyl Ethyl, Propyl Isopropyl Butyl Isobutyl sec-Butyl 
tert-Butyl Pentyl Isopentyl Neopentyl tert-Pentyl Hexyl oder 2-MethyipentyL 

Reste R 1 , R 2 , R 4 und R 5 sind weiterhin z. B. Heptyl Octyl Isooctyl oder EthylhexyL 

Reste R 1 und R 2 sind weiterhin z. B. 2-Methoxyethyl 2- oder 3-Methoxypropyl 2-Ethoxyethyl 2- oder 
3-Ethoxypropyl 2-Propoxyethyl 2- oder 3-Propoxypropyl 2-Butoxyethyl 2- oder 3-Butoxypropyl 3,6-Dioxa- 
heptyl 3,6-Dioxaoctyl Trifluormethyl 2-Chlorethyl 2- oder 3-Chk>rpropyl 2- oder 4-Chlorbutyl 2-Hydroxy et- 
hyl 2- oder 3-Hydroxypropyl 2- oder 4-Hydroxybutyl 5-Hydroxypentyl, 6-Hydroxyhexyl 7-Hydroxyheptyl 
8-Hydroxyoctyl 2-Cyanoethyl 2- oder 3-Cyanopropyl 2-Acetyloxyethyl 2- oder 3-Acetyioxypropyl 2-Isobuty- 
ryloxyethyl 2- oder 3-Isobutyryioxypropyl 2-Aoyloyloxyethyl 2-Methacryloyloxyethyl 2- der 3-Acryloylox- 
ypropyl 2- oder 3-Methacryloyioxypropyl 2- oder 4-Acryioyloxybutyl 2- oder 4-Mettacryioyloxybutyl 
5-Acryloyioxypentyt 5-Methacryloxypenryl 6-Acryloyloxyhexyl 6-Methacryloyioxyhexyl 7-Acryloyloxyheptyl 
7-Methacrybyloxyheptyl 8-Acryioyloxyoctyl 8-Methacryloyloxyoctyl 2-Methoxycarbonylethyl 2- oder 3-Me- 
thoxycarbonylpropyl 2-EthoxycarbonyIethyl 2- oder 3-Ethoxycarbonylpropyl 2-Methoxycarbonyloxyethyl 2- 
oder 3-Metboxycarbonyloxypropyl 2-Ethoxycarbonyloxyethyl 2- oder 3-EthoxycarbonyIoxypropyl 2-But x- 
ycarbonyioxyethyl 2- oder 3-Butoxycarbonyloxypropyl 2-<2-Phenylethoxycarbonyloxy)ethyl, 2- oder 3-(2-Phe- 
nylethoxycarbonyioxy)propyl 2-(2-EthoxyethoxycarbonyIoxy)ethyl2- oder 3-{2-Ethoxyethoxycarbonyloxy)pro- 
pyl Benzyl 2-Methylbenzyl 1- oder 2-Phenyiethyl Cyclopentyl Cyclohexyl, Cycloheptyl 2-, 3- oder 4-MethyIp- 
henyl Ally! oder MethalryL 

Reste R 4 sind weiterhin z. B. Phenyl 2-3- oder 4-Metbyiphenyl 2,4-Dimethylphenyl 2-, 3- oder 4-Methoxyphe- 
nyl 2,4-Dimethoxyphenyl Benzyl 2-Methylbenzyl 2,4-Diroethylbenzyl 2-Methoxybenzyl 2,4-Dimethoxybcnzyl 
Mono- oder Dimethylamino, Mono- oder Diethylamino, Mono- oder ^propylamine, Mono- oder Diisopropyla- 
mino, Mono- oder Dibutyiamino, Mono- oder Dipentyiamino, Mono- oder Dihexyiamino. Mono- der Dihepty- 
lamin ,M no- oder Di ctylamino oder M no- oder Bis(2-ethyIhexyl)amino. 

Wenn R 1 und R 2 zusammen mh dem sie verbindenden Stickstoffatora einen funf- oder sechsgliedrigen 
gesSttigten het rocyclischen Rest, der gegebenenfalls weiter Heteroat me aufweist, bedeuten, so k6nnen 
dafQr, ebenso wie fur R 4 , z. R Pyrrolidinyl Piperidinyl Morpholinyl Piperazinyl oder N-(Ci -C4-Alkyl)piperazi- 
nyl in Betracht kommen. 

Reste X sind weiterhin, ebenso wie Reste L 1 , 1? und R 3 , z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, 
Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Butoxy, Pentyloxy, Isopentyloxy, Neopentyloxy, tert-Pentyloxy oder Hexyloxy. 
Reste L 1 , L 2 , R 4 und X sind weiterhin z. B. Fluor, Chlor oder Brora. Reste X sind weiterhin z. R Methylthio, 
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Etnylthio, Propylthio, Isopropylthio, Butyithio, Pentylthio, Hexylthio, Heptylthio, Octylthio oder 2-Ethylhexylt- 

^ Reste R 3 sind weiterhin z. B. Formyloxy, Acctyloxy, Propionyl xy, Butyroloxy oder Isobutyryloxy. 
Geeignete Anionen, von denen sich das Aquivalent An ableitet, sind z. B. Halogenid, wic Fluond, Chlond, 
5 Bromid oder IodidL TetraHuoroborat Perchlorat, Nitrat, Hydrogensulfat derSulfat 
Wenn L 1 und L 2 zusammen den Rest der Formel 
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15 



20 



30 



Y 3 CH 0 

(Y2— i— Y3) n 

Y 4 CH 0 

bedeuten, so kdnnen daf ur beispielsweise f olgende Reste in Betracbt kommen: 

CH 2 — 0 CH 3 CH 3 CH 2 O 

CH 2 — O, CH— O CH O CH 2 

CH 2 O , . CH 0 CH 2 O 

CH 3 ■ ' 



CH 2 o CH2 O 

CH 2 CH O 

CH 2 CH 2 OH 

I 

CH 2 0' 



CH ( OH) CH 2 OH CH 2 O 

I I 
45 CH n Oder HOCH 2 C CH 2 OH 

i i 

CH 0 CH 2 O 

50 CH(OH)CH20H 

Abhangig von p kann A fur einen ein- bis dreiwertigen Rest, der sich von einem Benzol der Formel III ableitet, 
stehea Geeignete ein- bis dreiwertige Reste gehorchen z. B. der Formel 



55 



65 



_q_ x _q_ oder ^3 

•(Ilia), (Illb) (Hie) 

worm X jeweils die obengenannte Bedeutung besitzL 
Bevorzugt sind Dioxaborine der Formel I, in der p fur 1 steht 

Weiterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Formel \ b der q fur 0 oder 1, insbesondere fur 0, steht. 
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Weiterhin bcv rzugt sind Dioxaborine der Fonnel I, in dcr L 1 und L 2 jcweils fur Halogen, insbesondere fur 
Fluor, oder V und L 2 zusammen fur den Rest der F rmel 




5 



Weiterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Formel I, in der Z 1 und Z 2 jeweils fur Wasserstoff stehen. 
Weiterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Fonnel I, in der D fur einen Rest der Formel Ila oder lid, 
insbesondere IId,steht 

Weiterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Formel I, in der p fur 1 und A fur einen Rest der Formel Ilia 

15 



X (Ilia), 

20 

worin X die obengenannte Bedeutung besitzt, stehen. 

Besonders bevorzugt sind Dioxaborine der Fonnel I, in der D fur einen Rest der Formel Ila oder lid, 
insbesondere lid, stent, worin 

Ri und R 2 unabhangig voneinander jeweils Ci -CerAIkyl oder durch Hydroxy, Acryloyloxy oder Methacryloy- 
loxy substituiertes C2— C6-Alkyl oder R 1 und R 2 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom fur einen 25 
fQnf- oder sechsgliedrigen, gesattigten heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls noch weitere Heteroat me 
enthalt, 

R3 Wasserstoff und 

R 4 Wasserstoff, Halogen, d— C^Alkyl, Phenyl oder einen funf- oder sechsgliedrigen gesattigten heterocycli- 
schen Rest, der neben einem Stickstoffatom gegebenenfalls noch weitere Heteroatome enthalt, und uber das 30 
Stickstoffatom an denThiazolring gebunden ist 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Dioxaborine der Formel I, in der A fur einen Rest der Formel Ilia stent, 
worin X Nitro oder Halogen, insbesondere Nitro, bedeutet 

Die erfindungsgemiBen Dioxaborine der Fonnel I konnen nach an sich bekannten Methoden erhalten 
werden. 35 

Beispielsweise kann man einen Borkomplex der Formel IV 




40 



45 



50 




in der p, A, L l , L 2 , Z 1 und Z 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen mit einem Aldehyd der Formel V 
D-CH(=CH-CH)p=0 (V), 

55 

in der D und p jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, kondensierea 
Borkomplexe der Formel IV sind z, B. aus Z. CheixL, Band 24, Sehen 292 und 293, 1984, bekannL 
Bei den Aldehyden handelt es sich in der Regel um an sich bekannte Verbindungen. Die HersteDung von 

Thiazolaldehyden ist z. B. in der alteren Patentanmeldung PCT/EP 95/00 1 28 beschrieben. 

Die Dioxaborine der Formel I eignen sich vorteilhaft zur Anwendung m der nichtlinearen Optik. 60 
Die erfmdungsgemaBen Verbindungen sind thermisch stabil und verfQgen Qber besonders groBe m lekulare 

Hyperpolarisierbarkeitswerte (Po). AuBerdem weisen die Farbstoffe eine gute Vertragfichkeit mit den in nichtli- 

near optischen Systemen zur Anwendung k mmenden Polymeren sowie gute Filmbildungseigenschaften in 

Copolymeren aul 

Die Bestimmung der m lekularen Hyperpolarisierbarkeit kann z. B. nach der S IvatochromiemeBmethode 65 
(siehe beispielsweise 7L Naturforschung, Band 20a, Sehe 1441 bis 1471, 1965, oder J. Org. Chem, Band 54, Sehe 
3775 bis 3778, 1989) erfolgen. Man bestimmt dabei die Lage der Absorptionsbande einer Verbindung in verschie- 
denen Lfisungsmitteln, z. B. in Dioxan und Dimethyisulfoxid. Die Verschiebung der Absorptionsbande ist dann 
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10 



15 



direkt proportional dem po-Wert, Ah, Vcrbindungen rait groBcr solvatochroraer Vcrechiebung womb i cine 
m£ molKe Hyper^Iarisierbarkeh auf und eignen sicfa daher gut to die Anwendung in ruchtiinear 
SchenSystemen(riehebeispie . . \a^a . 

P lSonder ist hkrbei die Egnung der neuen Stoffe in der Nachnchtentechnik, in elektrooptiscM 
t ren(i B Mach-Zehnder-Interfer meter), in optischen Schaltern, bei der Frequenzmischung oder in Wellenle.- 

te Sie^u™Di b xaborine der Formel I eignen sich weiterhin vorteilhaft als Ruoreszenrfarbstoffe, z. IL rum 
Farben von KLunststoff en. Sie weisen eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute und erne gute Tbermostabilitat auf. 
Die folgenden Beispieie sollen die Erflndung naher erlautem. 

Beispiel 1 

2,4 g (10 mmol) 2>Difluor^neto^ und ifi g 00 mmoQ ^Dime- 

thSminobenzaldehyd wurdenb 50 ml Acetanhydrid 45 min unter RuckfluB erhitzt Nach dem Abktthlen wurde 
das Reaktionsprodukt abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschen. Man ermelt in emer Ausbeute von 80% 
die Verbindung der Formel 
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Beispiel 13 

Analog Beispiel 1 wird auch die Vertrindung der Fonnel 
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F F 



5 




erhalten. 

Fp.: 239 bis 240° C; W (in CHC1 3 ): 530 nm; log e: 4,85. 

Beispiel 14 

0674 g (3 mrool), 2£-Dffluor^memyi^4-iiitn>ph^ und 0,567 g (3 mmol) Julolidin- 

9-carbaIdehyd wurden in 10 ml Acetanhydrid kurz auf 130°C erhitzt und weitere 3 h bei 90°C belassen. Nach 
dem Abkuhlen wurden die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschen. Man 
erhielt in 95% Ausbeute die Verbindung der Formel 



25 




CH=CH 




35 Fp.:224bis230°C 

Beispiel 15 

40 0,674 g (3 mmol) 2^-Dmuor^methyi^4-iiitrophenyI>-l^K2H)^oxaborin und 0,525 g (3 mmol) 4-Dime- 
thylaminozimtaldehyd wurden in 10 ml Acetanhydrid kurz auf 130°C erhitzt und weitere 3 h bei 90°C belassea 
Nach dem Abkuhlen wurden die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschea 
Man erhielt die Verbindung der Formel 

45 F p 



50 




Beispiel 16 

0^55 g (1 mmol) 2^-Dinuor^-memyi^4-nitn)phenyl)-U^ 2H H io ^ bo ™ und °> 197 & ( l mmo1 ) 2-FormyI- 
60 5-(morpholin-4-yI)-thiophen wurden in 10 ml Acetanhydrid 3 h auf 90°C erhitzt Nach dem Abkuhlen wurden die 
abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschen. Man erhielt in 92% Ausbeute die 
Verbindung der Formel 



8 
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CH=CH\.S^N .0 



10 



Fp-: > 360°C 

In analoger Weise werden die in der folgenden Tabelle 2 auf gefuhrten Verbindungen der Fonncl 




15 



25 



erhalten. 



Tabelle 2 



Bsp. Nr. 


NRlR2 


R4 


F*>.: £<>C] 


17 


Morpholin-4-yl 


H 


230-2 


18 


Morpho 1 in- 4 -y 1 


CI 


283-90 


19 


Pyrrol idin-l-yl 


CI 


275-7 


20 


Morpho 1 in- 4 -yl 


C 6 H 5 


242-5 


21 


Morpholin-4-yl 


Morpholin-4-yl 


> 360 



35 



40 



Beispiel 22 

03 g (1 mmol) 6^5-Bromthien-2-yl}-2^Hlifluor^methyl-13r2^2H)Kik)xaborm und 0,15 g (1 mmol) 4- Dime- 
thylaminobenzaldehyd wurden in 10 ml Acetanbydrid kurz auf 130°C erhitzt und weitere 3 h bei 90° C belassen. 
Nach dem Abkuhlen wurden die abgesehiedenen KristaDe abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschen. 
Man erhielt in 23% Ausbeute die Verbindung der Formel 
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CH=CH« 



N{CH 3 ); 



55 



60 



Beispiel 23 



034 g (1 mmol) der Verbindung der Formel 



65 
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o © o 
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15 




CH3 



und 03 g (2 mmol) 4-DimethyIaminobexizaldchyd wurdcn in 30 ml Acetanhydnd kurz auf 130 C erhitzt und 
weiterl 10 h bei 90°C belasscn. Nach dem Abkuhlen wurden die abgeschiedenen KnstaUe abgesaugt und mit 
20 Esessig und Ether gewascben. Man erhielt in 5 1 % Ausbeute die Verbindung der Fonnel 



30 





CH=CH 




/A 



N(CH 3 ) 2 



35 Fp.:> 360°C 

Beisptel24 

Analog Beispiel 23 erhielt man, ausgehend von der Verbindung der Formel 
H 3 C 



40 



45 F 
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60 in 82% Ausbeute die Verbindung der Formel 
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? F 



0 0 





CH=CH— (f \ N(CH 3 ) 2 
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Nach der in Z. Naturforschung, Band 20a, Seiten 1441 bis 1471, 1965, beschriebenen Methode wurde das 
Absorptionsmaxiraum der cinzelnen Farbstoffe jeweils in Dioxan und Dimethylsulfoxid (DMSO) gemessen und 
dann die solvatochrome Verschiebung [cm" *) bestimmt 

Die jeweiligen MeBergebnisse sind in der folgenden Tabefle 3 aufgefuhrt 

Tabelle3 20 



Farbstoff 
. Nr. 


kgax (Dioxan) 
[run] 


W (DMSO) 
[nm] 


Av [on -1 ] 


1 


514 


548 


1208 


2 


546 


584 


1192 



Die Eignung der erfmdungsgemaBen Farbstoffe in der nicbt iinearen Optik ist daruber hinaus durch die 
Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeit (Po) des in Beispiel 2 beschriebenen Farbstoffe gezeigt Die Hyperpola- 
risierbarkeit wurde durch eine elektrooptische Absorptionsmessung bestimmt Die vollstfindige Theorie zu 
dieser McBmethode fmdet sich in Cfaem. Phys, Band 173, Seiten 305 bis 314, 1993, Chem. Phys, Band 173, Seiten 
99 bis 108, 1993, und J. Phys. Oiem. Band 96, Seiten 9724 bis 9730, 1992 Von Bedeutung ist neben der 
Hyperpolarisierbarkeit (Po) die fur polymere nichtlinear optische Systeme relevante GroBe n c Po (Hg = Dipolmo- 
ment im Grundzustand), da ugPo direkt proportional der Suszeptibflitat 2 Ordnung ist 



fig A|ig 
34 52 

(H[i0-3°cm) ] ' 



34 
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P[Cm3v-2] 
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1. Dioxaborine der Fonnel I 



Patentansprfiche 



45 




CH=(CH— CH=) <3 CH D 



55 



60 



J P 



in der 

p fflr 1,2 oder 3, 
qfQrO,l,2,3oder4, 

V und L 2 unabhangig voneinander jeweils fur Halogen oder d — CVAlk xy oder L 1 und L 2 zusammen fur 
einen Rest der Fonnel 



65 



11 
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yi — ch — o 



Y 4 CH 0 

worin n 0, 1 oder 2, Y 1 und Y 4 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl Hydroxymethyl oder 
l^Dihydroxyethyi und Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder Hydroxymethyi 
bedeuten, 

Z ! und 2? unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff oder Ci — C«-AJkyi, 
D hlr einen Rest der Fonnel 





(Ha) 



{lib} 



V R2 ^ R 2 

(HO did) 

R°und R 2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, das gegebenenfalls substituiert ist 
und durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunkdon unterbrochen sein kann, C 3 — CVAlkenyl, 
C5— Cj-Cycioalkyl, Phenyl oder Tolyl oder zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoff atom emenfunf- 
oder sechsgliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest, der gegebenenf alls weitere Heteroatome enthalt, 
R 3 Wasserstoff, d-Cs-Alkoxy oder Q-C4-Alkanoyioxy, _ _ . • 

R 4 Wasserstoff, Halogen, Ci-Cs-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls subsntuiertes 
Benzyl, Cyclohexyl Thienyi, Hydroxy, Ci -CrMono- oder Dialkylaroino oder einen fQnf- oder sechsguedn- 
gen gesattigten heterocyclischen Rest, der neben einem Stickstoffatom gegebenenfalls weitere Heteroato- 
me enthalt und Ober das Stickstoffatom an den Thiophen- oderThiazoIring gebunden ist, und 
R 5 Q-Cr Alkyl bedeuten, und 

A fur einen ein- bis dreiwertigen Rest, der sich von einem Benzol der Formel 111 

X (in) 

ableitet, worin der Ring 1C benzoanelliert sein kann und X d -Q-Alkyi, Ci -Ce-Alkoxy, Ci -Ce-Alkylthio, 
Cyano, Formyl, Nitro, Halogen oder einen Rest der Formel 

N(R 5 ) 3 Ar? 

bedeuten, in der R 5 die obengenannte Bedeutung beskzt und An© das Equivalent cines Anions ist, stehen, 
mit der MaBgabe, daB wenn p 1 ist, A auch 5-Halogenthien-2-yI bedeutet und daB wenn p 2 oder 3 ist, X in 
Formel III auch Wasserstoff bedeutet 

2. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl p fur 1 stent 

3. Di xaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB q fur 0 oder I stent 

4. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB L 1 und L 2 jeweils fur Hal gen oder L l und V 
zusammen fur den Rest der Formel 
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cc: 



stehen. 

5. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Z 1 und Z 2 jeweils fur Wasserstoff stehen. 

6. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB D fur einen Rest der Formel Ila oder Dd 
stefat io 

7. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB p fur 1 und A fur einen Rest der Formel Ilia 

V ^ — X (Ilia), is 




worin X die in Anspruch I genannte Bedeutung besitzt, stehen. 

8. Verwendung der Dioxaborine gem&B Anspruch 1 in der nicfatlinearen Optik. 

9. Verwendung der Dioxaborine gemiB Anspruch 1 als Fluoreszenzfarbstoff e, 20 
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50 



55 



60 
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